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' "COHPOSIZIONI PER COATINGS A BASE DI (PER)FLUqROPOLIETERr 



L. RIASSUNTO 





Coiposizi(m1 per coating, aventi un contenuto i\ secco laggiore di 80S, preferibiliente di circa 85-901 in peso, 






a base di poliisocianati e PFPE, coipletaiente reticolabili anche in un caipo di teiperature cnpreso tra 5*C e 
20*C, 

coiprendehti i. seguenti coiponenti : 

Coiponente 1): liscela coipr^d^te: 

t.a) Prepoliieri parzialiente fluorurati , aventi gruppi KCO liberi, ottenuti per reazione di (per)fluoro- 
polieteri (PFPE) dioli aventi peso nlecolare ledio nuierico Mn coipreso tra 800 e !.3ro con i1 
triKro ciclico delTisoforondiisocianato, 

l.b) triwro isocianico non ciclico di esaietilendiisocianato, 

Coiponente 2): (per)f tuoropol ietere (PFPE) diolo con Mn coipreso tra 350 e 700, preferibiliente tra 500 
e 650, 

coiponente 3): solvente organico inerte nelle condiz1(mi di reticolazione, coipleiento al tOOX in peso 
del la coiposizione. 
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La- presents invenzione riguarda composizioni poliuretani- 
Che ad alto contenuto di secco a base di oligomeri perfluoro- 
polieterei. Dette composizioni vengono utilizzate per applica- 
zione a vari substrati, come ad esempio metalli, materiali 
ceramici e lapidei, superfici plastiche e vetrose, e sono in 
grado di reticolare completamente anche a temperature inf erio- 
ri a 20*=*C, anche di circa 10<=»C, formando film sottili aventi' 
buone proprieta meccaniche e superf iciali . 



Rivestimenti o coatings ottenuti da formulazipni poliu- 
retaniche a ba se di perf luoropoliet eri (PFPE) sono noti nel- 
• I'arte. Secondo EP 665.253 e possibile preparare resine poliu- 
retaniche ad alto contenuto di secco, reticolando PFPE recanti 
terminazioni ossidriliche e aventi funzionalita compresa tra 2 
e 4, o loro miscele, con. addotti poliisocianici ottenuti per 
reazione di polioli con diisocianati , del tipo ad es. TMP-IPDI 

( trimetilolpropano-isof orondiisQcian^to) r^r^n un rapporto in- 

moli 1/3). Detti formulati hanno lo svantaggio che non retico- 
lano completamente a temperatura di 25^C o inferiori. Pertanto 
le proprieta del coating ottenuto non sono soddisf acenti per 
quanto riguarda la resisteriza chimica, la permeabilita e la 
durata nel tempo. 
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Da EP 812.891 sono note f ormulazioni bicomponenti "no 
dirt pick up" in cui la resina PFPE diolo e reticolabile con 
prepoliineri ottenuti per prepolimerizzazione di un PFPE diolo 
con poliisocianati ottenuti . per ciclotrimerizzazione di HDI , 
IPDI o altri diisocianati monomerici , singoli o in miscela. 
Gli esempi di questa domanda illustrano formulazioni aventi un 
contenuto di secco maggiore di 70% in peso ma npn superiore a 
85% in peso. Le proprieta di "no dirt pick up" sono buone ma e 
desiderabile migliorarle ulteriormente . In conclusione, i coa- 
tings protettivi ottenibili reticolando i formulati dell 'arte 
nota, contenenti PFPE recant i terminazioni ossidriliche , con 
poliisocianati, possiedono un limite inferiore di temperatura 
di reticolazione, in genere da + 25°C, che pregiudica, la pos- 
sibi lit^ di applicazione e completa reticolazione sul campo e 
di non presentare una combinazione ottimale di proprieta come 
qui di seguito indicate. 

Era quindi awertita I'esigenza di disporre di composi- 
zioni di poliuretani a base di PFPE che combinassero le se- 
guenti proprieta: 

applicability a contenuti di secco > 80% in peso, prefe- 
ribilmente fra 85 e 90 % in peso, 

capacita filmanti e completa reticolabilita anche a tem- 
perature comprese tra 5°C e 20°C, 

per quanto riguarda le proprieta dei coatings ottenibili 
da dette formulazioni: 
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migliorata resistenza chimica e stabilita alia fo- 
toossidazione UV all ' invecchiamento, 

migliorate caratterist iche superficial! di "no dirt 
pick up" , 

buone proprieta meccaniche ed in particolare buona 
durezza superficiale (durezza a matita ^ B) e resi- 
stenza all ' abrasione . 
Sono state ora sorprendentemente ed inaspettatamente tro- 
vate dalla Richiedente compos izioni a base di poliisocianati e 
perf luoropolieteri che soddisfano la. combinazione di proprieta 
sopra indicate. 

Costituisce un oggetto della presente invenzione composi- 
zioni per coating aventi un contenuto di secco maggiore di 
80%, pref eribilmente di circa 85-90% in peso, a base di polii- 
socianati e PFPE, completamente reticolabili anche in un campo 
di temperature compreso tra 5^C e 20^C, dette composizioni 
comprendenti i seguenti componenti: 

Componente 1): miscela comprendente : 

l.a) Prepolimeri parzialmente fluorurati, aventi gruppi 
NCO liberi, ottenuti per reazione di (per ) f luoropo- 
lieteri (PFPE) dioli aventi peso molecolare medio 
numerico Mn compreso tra 800 e 1 . 500 pref eribilmen- 
te compreso tra 1.000 e 1.200, con il trimero cicli- 
co dell ' isof orondiisocianato (IPDI), essendo in det- 
ta reazione il rapporto in equivalent! tra i gruppi 
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OH/NCO compreso tra 0,20-0,25, 
l.b) trimero isoc.ianico non ciclico di esametilendiiso- 

cianato (biureto di HDI ) avente una viscosita asso- 

luta a 20°C inferiore a 5.000 mPa.s, 
nel componente 1) il rapporto sul secco tra il coinpos,to 
l.b) e il coraposto l.a) essendo compreso tra 10 e 90, 
pref eribilmente tra 30 e 60 parti di composto l.b)/100 
parti di composto l.a); 

Componente 2): (per )f luoropolietere (PFPE) diolo con Mn 
compreso tra, 350 e 700, pref eribilmente tra 500 e 650, 
essendo la quantita di PFPE diolo componente 2) tale che il 
rapporto in equivalent i tra i gruppi OH e NCO nella composi- 
zione sia compreso tra 0,9 e 1,1; 

componente 3): solvente organico inerte nelle condizioni 
di reticolazione , complemento al 100% in peso della com- 
posizione. 

II componente l.a) e ottenibile sciogliendo. a caldo (ad 
es. 40-80^C) il trimero di IPDI ed il (per )f luoropolietere 
diolo in un solvente come quelli indicati nel componente 3), 
mantenendo il rapporto stechiometrico in equivalenti OH/NCO 
nei limiti indicati e un contenuto di secco compreso tra 65% e 
85% in peso. Quindi si aggiunge il catalizzatore di polime- 
rizzazione, si veda in seguito, pref eribilmente il dibutilsta- 
gno-bis - isoottiltioacetato e si mantiene la reazione a caldo 
fino al raggiungimento del contenuto di NCm^t^piiico^ 
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nato per titolazione secondo ASTM D 2572. 

Come componente 2- si possono utilizzare anche (2a) misce- 
le di oligomeri PFPE* dioli aventi Mn compreso tra 800 e 1.500, 
pref eribilmente 1.000-1*200,- con oligomeri di PFPE dioli ayen- 
ti Mn compreso tra 350 e 700, pref eribilmente 500-650, in det- 
te miscele. di oligomeri il rapporto ponderale. tra gli oligome- 
ri ad alto e rispettivamente a basso peso molecolare essendo 
compreso tra 1/2 e 1/10, o in alternativa essendo il peso mo- 
lecolare numerico medio delle miscele di oligomeri PFPE dioli 
inferiore o uguale a 700. 

Il componente 3) solvente inerte nelle condizioni di re- 
ticolazione e un solvente che non reagisce con i gruppi OH e 
NCO present! nella composizione dell ' invenzione . 

Come componente 3 pref eribilmente si usa un solvente 
aprotico dipolare quale ad es. etile o butile acetato. 

Come trimero ciclico dell ' isof orondiisocianato (IPDI) del 
componente l.a si pu6 ad esempio utilizzare il prodotto com- 
merciale Vestanat® T1890, Huls. 

Come componente l.b) trimero isocianico . non ciclico di 
esametilendiisocianato (biureto di HDI ) si possono utilizzare 
i prodotti commerciali Tolonate® HDB-LV, Rhodia® oppure Desmo- 
dur® 3200, Bayer. 

I composti (per ) f luoropolieteri dioli comprendono uno o 
px\X delle seguenti unita (per )f luoroossialchileniche 
-(C3F6O)-, -(CFYO)-, -(C2F4O)-, -CR4R5CF2CF2O- , -(CF2)a'0-, 
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dove Y e F oppure CF3, R4 e R5 sono uguali o diversi I'uno 
dall'altro e scelti tra H, CI, a' e. un intero uguale a 3 o 4. 

I composti PFPE dioli preferiti per le composizioni della 
presente invenzione sono i seguenti, in cui le unita 
(per )f luoroossialchileniche sono statisticamente distribuite 
lungo la catena: 

al.) - (C3F50)m' (CFYO)n' - dove le unita (C3FgO) e (CFYO) sono 
unita perf luoroossialchileniche statisticamente distri- 
buite lungo la catena; m' e n' sono interi tali da dare i 
pesi molecolari sopra indicati, e m'/n' sono compresi tra 
5 e 40, essendo n' diverse da 0; Y e F oppure CF3 ; n' 
pu6 essere anche uguale a 0; 
. bl) - (C2F40)p' (CYFO)q' - (C3F60)t' - 

in cui p' e q' sono interi tali che p'/Q' varia tra 5 e 
0,3, pref eribilmente tra 2,7 e 0,5 e tali che il peso 
molecolare e compreso nei limiti sopra indi'cati; t' e un 
intero con il significato di .m' , Y = F oppure CF3; t' 
pu6 ess ere 0 e Q'/ (q'+p'+t' ) e uguale a 1/10 o inferiore 
e il rapporto t'/P' varia da 0.2 a 6; 
cl) -CR4R5CF2CF2O- in cui R4 e R5 sono uguali o diversi 1/uno 
dall'altro e scelti tra H, Cl , il peso molecolare tale da, 
essere compreso nei limiti sopra indicati, un atomo di 
fluoro dell'unita perf luorometilenica pu6 essere sosti- 
tuito con H, Cl,.. oppure perf luoroalchile , avente ad esem- 
pio da 1 a 4 atomi di carbonic . 
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dl) -(CF2)a'0- dove a' e un intero uguale a 3 o 4. 

I ( per ) f luoropolieteri sono ottenibili con procedimenti 
noti. Si vedano i -brevetti USP 3.. 665.041, 2.242.218, 
3.715.378 e il brevetto europeo EP 239.123. 

I due gruppi tenninali, uguali o diversi fra loro, dei 
(per.) f luoropolieteri bifunzionali sono del tipo 

HO ( CH2CH2O ) X0CH2 - CF2 - 
dove xO e un intero fra 0 e 4, pref eribilmente tra 0 e 2; nei 
composti preferiti xO = 0; detto terminale essendo legato 
all'unita (per ) f luoroossialchilenica da un atomo di ossigeno 
ma non da sequenze perossidiche -0-0-. 

Le formulazioni secondo la presente invenzione combinano 
vantaggiosamente le seguenti propriety : 

Completa reticolabilita a temperature comprese tra + 5^C 
e + 20°C. 

contenuto di secco molto elevato all ' applicazione , anche 
maggiore. di 85%; guindi le formulazioni della presente 
invenzione sono in grado di soddisfare le normative piu 
restrittive in termini di emissioni di VOC (volatile or- 
ganic compound) e pertanto possono essere messe in opera 
anche in ambienti urbani affollati. 

Migliorate caratteristiche di "no dirt pick up", di im- 
permeabilita all'acqua, di resistehza chimica e di resi- 
stenza all/ abrasione . 

Elevata durezza superficiale (durezza a matita ^ B). 
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Elevata gloss e trasparenza. 

Buone proprieta meccaniche quali ad es . alta durezza e 
f lessibilita . 

E' stato trovato soprendentemente che il biureto di HDI compo- 
nente l.b) come sopra definito, alle temperature di reticola- 
zione indicate forma miscele omogenee sia con i prepolimeri 
parzialmente fluorurati aventi gruppi NCO liberi componente 
l.a) che con i PFPE dioli componente 2) come sopra definiti. 
Altri reticolanti commerciali come i trimeri isocianurati / 
non hanno questa proprieta, come illustrate negli esempi di 
conf ronto. 

Inoltre, il' peso molecolare medio numerico del componente 
2) compreso nei limiti sopra indicati consente di ottenere una 
miscela omogenea pressoche istantanea con i polisocianati li- 
beri del -componente l.b) (non prepolimerizzati ) . 

La compatibility tra detti componenti rende possibile la 
preparazione di formulazioni aventi alto titolo di secco e di 
viscosita ridotta come richiesto per 1 ' applicazione sul campo. 

L'utilizzo di miscele di PFPE dioli componente 2) , avente 
distribuzioni bimodali del peso molecolare permette di 
migliorafe ulteriormente le caratteristiche sopra indicate e 
in particolare quelle di "no dirt pick up". 

Le composizioni secondo la presente invenzione sono for- 

mulabili sia come monocomponenti che come bicomponenti , quindi 

possono essere ottenute mescolando i componenis^^y^d-^.f^V^f <rl*^. b ) e 

^^'y ^^^ ^ 





2) con il solvente, oppure gli stessi componenti vengono op- 
portunainente combinati a dare la formulazione bicomponente A 
(componenti l.a + l.b) e B .( component e 2), il solvente essendo 
aggiunto in A e/o in B. 

I formulati che si ottengono sono limpidi e macroscopica- 
mente trasparenti. . 

Le . composizioni dell ' invenzione vengono reticolate me- 
diante I'aggiunta di un catalizzatore (solo nel moment© del- 
I'impiego). Le classi chimiche di catalizzatori sono ben note, 
si possono citare quelli metallici o amminici utilizzati comu- 
nemente nella formulazione di vernici, ad esempio: le ammine 
terziarie come trietilendiammina , N-etil-etilendiamina, tetra- 
metilguanidina , dimetil cicloesilammina , diazobiciclo ottano, 
ecc; catalizzatori organometallici come dibutilstagnodilaura- 
to, stagno ottonoato, cobalto naftenato, vanadio acetilaceto- 
nato , dimetil - stagno -dietilesanoato , dibutilstagno diacetatp , 
dibutilstagno dicloruro, e loro miscele. II catalizzatore vie- 
ne aggiunto in concentrazioni che variano genera Imente da 0,1 
a 2% in peso e pref eribilmente tra 0,5 e 1%. 

Alle formulazioni dell ' invenzione possono essere aggiunti 
additivi come ad esempio pigmenti e cariche, pref erenzialmente 
dispersi o pre-dispersi nel componente 2), Nel caso si utiliz- 
zino le silici in funzione opacizzante del coating/ esse devo- 
no essere incorporate in quant ita minima per evitare peggio- 
ramenti ( inf ragilimento) delle caratteristiche meccaniche . I 
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pigment! possono essere scelti tra quelli natural!, sintetici 
inorganic! e organici. Si possono citare come esempio di pig- 
ment! inorganic!: ossidi metallic! (biossido di titanio, ossi- 
di di ferro, ossidi misti di Ni , Co, Zn, Ti , oppure Cr, Cu 
oppure Fe, Ni , Cr, Mn, alluminati di cobalto) ; pigment! orga- 
nici (derivati da antrachinone , chinacridone , tetraclbroisoin- 
dolinone, dichetoperilene , f talocianine , ecc . ) • Le cariche. 
come pure i pigment! inert! e qualsias! ^Itro tipo di additi- 
ve, sono addizionati alia dispersione in forma molto fine, 
generalmente con dimension! inferior! a 100 microns, preiferi- 
bilmente inferior! a 10 \xm, in quantita fino al 15% in volume. 
Altri esemp! di material! utilizzabili come cariche sono: po- 
liammid! di dimension! 20-100 microns, sfere di vetro tipo 
zeolit! , ecc - 

Altri additiv! opzionali sono agent! tixotropici, disper- 
denti polimerici acrilic!,-^ siliconici, poliuretanici , poliam- 
minic! o a funzionalita carbossilica o non ionica; additiv! 
distendenti, antischivanti , antischiuma, ecc; additiv! per 
ridurre : la f otoossidazione (UV adsorber per esempio derivati 
di idrossibenzof enoni , idrossibenzotriazolo , ecc . ) e HALS (am- 
mine impedite, per esempio derivati da tetrametil -piperidina , 
ecc . ) • 

La pot life, definita come il tempo necessario a raddop- 
piare la viscosita iniziale della f ormulazione , per le formu- 
lazioni monocomponenti si mantiene elevata sia a 20°C che a 
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50*^0 , in recipiente chiuso in assenza del catalizzatore di 
reticolazione • In generale la pot life e di. almeno 4 ore a 
50^C e di almeno 8 ore a 20^C. 

Aggiungendo al formulato modeste quantita (10-50 pprn) di 
soppressore del catalizzatore usato per la sintesi del prepo- 
limero componente l.a), ad esempio benzoil cloruro, acido fo- 
sforico o Irganoxd) MD, la shelf life del formulato monocompo- 
nente e di diversi giorni a temperatura ambiente. 

Le tecniche di applicazione sono quelle convenzionali per 
rivestimenti protettivi, quali ad esempio pisto'la a spruzzo, 
pennello, rullo, Nel caso della tecnica di applicazione prefe- 
rita mediante pistola a spruzzo le viscosita adatte per i for- 
mulati sono dell'ordine di 100-500 mPa,s. 

Inoltre nel • caso di formulati monocomponenti i valori di 
viscosity a 50°C sono suf f icientemente bassi anche ai contenu- 
ti di secco piu elevati, consentendo pertanto una corretta 
applicazione .utilizzandq le tecniche sopra indicate.. 

La pot -life della formulazione e di circa 10 minuti dal 
momento dell ' aggiunta del catalizzatore di reticolazione e 
pertanto quando tali formulati vengono applicati a spruzzo, e 
preferibile impiegare pistole dotate di un sistema di teste 
miscelatrici , eventualmente riscaldabili , noti nell'arte e di- 
sponibili commercialmente , in cui sia prevista I'aggiunta del 
catalizzatore in testa alia pistola al momento dello spruzzo, 
con eventuale riciclo del formulato non spruzzato. 
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I coatings ottenibili per reticolazione a temperatura 
ambiente delle formulazioni secondo la presente invenzione 
sono film polimerici omogenei e trasparenti, di spessore 5-100 
microns, pref eribilmente 30-50 microns. 

I seguenti esempi illustrano a scopo non limitative 1' inven- 
zione . 
ESEMPIO 1 

Sintesi del iprepolimero componente l.a): da un PFPE diolo a- 
vente peso molecolare niomerico medio di circa 1100 per reazio- 
ne con trimero di IPDI (Vestanat®) 

In un pallone di vetro a 4 colli da 500 ml munito di agi'- 
tatore meccanico , termometro , ricadere e mantenuto sotto atmo- 
sfera di azoto, si caricano 100 g di Vestanat T1890 (Huls) 
pari a 0,408 eq di gruppi NCO, e 48,7 g di etile acetato ani- 
dro. Si porta a 70°C sotto agitazione sino a dissoluzione del 
polisocianato e quindi si caricano 46,2 g. di PFPE diolo aven- 
te la seguente struttura (I) 

HOCH2CF2O ( CF2CF2O ) p ( CF2O. ) qCF2CH20H ( I ) 
in cui p.= 6,43 e q = 3,06, avente peso molecolare 1126 (da 
■^^FNMR) , peso equivalente ossidrilico 566, rapporto C2/C1 
(C2F4O/CF2O) 2,1 e polidispersit^ (Mw/Mn da GPC) 1,2, detto 
PFPE diolo contenente 0,0816 eq di gruppi OH. Si aggiungono 
0,2 g di catalizzatore Dabco 131 (sale di stagno di butilsta- 
gno-bis-isoctil-tioacetato. Air Products) sciolto al 5% in 
butile acetato. La miscela di reazione, ini^^l;merite'^^E;Qrbida , 
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diventa limpida dopo 15 minuti. Si prosegue il riscaldamento 
per 3 ore e, al terxnine della reazione verificato via -^^F NMR 
jdalla scomparsa della banda dei gruppi CF2CH2OH a - 81e- 83 
ppm, si raffredda e si scarica la soluzione di prepolimero 
avente le seguenti caratteristiche : 
Residue secco =78.2%, 

II residue secco viene determinato dopo evaporazione delia 
frazione volatile, dopo test di riscaldamento in. stufa venti- 
lata a llO^^C per 60 minuti di circa 0,5 g di vernice esatta- 
mente pesato in un piattello di allimiinio evente diametro di 5 
cm. 

Peso equivalente NCO (titolazione con dibutilammina/HCl , ASTM 
D2572) = 570 g/eq 

Vis^osita (ASTM D2196, con .viscosimetro Brookfield) a 20°C = 
5600 mPa.s 

Viscosity (ASTM P2196, con viscosimetro Brookfield) a 50^C = 
520 mPa. s 
ESEMPIO 2 

Preparazione e caratterizzazione di una formulazione monocom- 
ponente secondo la present e invenzione ottenuta utilizzando il 
prepolimero fluorurato contenente gruppi NCO liber i dell^esem- 
pio 1, biureto di HDI e PFPE diolo avente peso molecolare 400 
Si prepara una formulazione contenente 10 g (0,0175 eq. 
di NCO) di prepolimero isocianico "dell ' esempio 1, 3,91 g 
(corrispondenti a 0,0213 eq di NCO) di biureto di HDI (Tolona- 



(AF 2205/031) 



14 



te® HDB-LV Rhone Poulenc), avente viscosita inferiore a 5000 
mPa.s, 7,75 g (pari a0,0388 eq di gruppi OH) di PFPE diolo 
avente struttura . ( I ) e peso molecolare 400 (determinato traini- 
te KxTl'S^ ) / peso eQu. J. va X ent e 200 / e 0 / IS Q di Tinuvin© 292 
(CIBA), 0,13 g di Tinuvin® 1130 (CIBA) , 0,25 g di Tinuvin® 
400, come additivi f otostabilizzanti . 

II forrnulato si presenta macroscopicamente omogeneo gia a 
a temperatura ambiente (20°C). II contenuto di secco e del 
91%, e la viscosita. assoluta 1340 mPa.s a 20°C e 210 mPa.s a 
50^C. 

Detenriinazione della pot life come tempo richiesto per 
raddoppiare il valoreJ della viscosita iniziale in recipiente 
chiuso al riparo dell '\amidita, alia temperatura di 20*^C (tra 
parentesi, il valore di viscosita): 

sulla formulazione tal quale : circa 8 ore (2890 mPa.s), 
dopo diluizione con butile acetato a un contenuto di sec- 
co di 85% (410 mPa.s al tempo zero) : 8 ore (748 mPa.s), 
dopo diluizione con butile acetato a un contenuto di sec- 
co di 80% (140 mPa.s al tempo zero) : 8 ore (280 mPa.s). 
ESEMPIO 2A 

Applicazidne della formulazione dell^esemoio 2, e caratteriz- 
zazione del coating ottenuto 

Alia composizione dell'esempio 2 vengono aggiunti 0,065 
gdi dibutil stagno dilaurato DBTDL. Si mescola e si applica 
la composizione mediante uno stendifilm (luce 10 mils) su supr 
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porti puliti ed asciutti/ costituiti rispett ivamente da vetro, 
alluminio cromatato (Q-panel Al-36 Varwick-Massa ) , primer po- 
liuretanico bianco (Ecip Sistemi S,p.A), alio scopo di esegui- 
re le prove piu sot to riportate. La ret icolazione viene conti- 
nuata per 7 giorni alia temperatura di +18^C, e lomidita rela- 
tiva compresa tra 50 e 60%, 

Si ottieine alia fine un* film polimerico, omogeneo e tra- 
sparente, che . analizzato alia spettroscopia IR mostra assenza 
della banda a 2260-2270 cm-1 (banda NCO) , ed avente inoltre le 
seguenti caratteristiche : . 
Spessore (ASTM D1186-81) : 40 microns 
Resistenza chimica : > 200 doppi colpi MEK 

La prova di resistenza chimica consiste nello sf regamento del 
coating con un batuffolo di cotone imbevuto di MEK, e.sercitan- 
do una forza peso di circa l.Kg. II coating . super a il test se 
i doppi colpi necessari per rimuovere la continuita del film 
sono piu di 100. 

Durezza (matita, ASTM D3363) : HB-F 

Durezza (buchholtz, IS02873) : 81 

Durezza (pendolo Koenig, DIN 5 3 157) : 120 s 

Trasparenza (spettroscopia UV-vis) : T > 95% per lunghezze 
d'onda > 400 nm 

Gloss (60^, ASTM D523, su primer bianco opaco) : 7'8 

Adesione (crosscut test ASTM D3359) : 100% su primer poliure- 

tanico, 100% su alluminio cromatato, 0% su vetro 
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Piegatura (mandrino conico MU 515) : < 3.13 imn 
Angolo di contatto con H2O (Aticelca MC 21-72) : 108° 
Resistenza alia f otoossidazione nel tempo (ASTM G53) : 
> 90% di ritenzione di gloss 

variazione colore (Delta E) : 2 dopo 4000 ore di QUV-B 

test 

(II ciclo QUV-B e composto da una fase di esposizione 
alia luce UVB per 4 ore alia temperatura di 60°C, e da 
una fase di esposizione al vapore saturo, per 4 ore a 
40°C in assenza di luce), 
ESEMPIO 3 (confronto) 

Ripetizione dell^es. 2 sostituendo il componente l.b) biureto 
di HDI con il trimero di HDI 

Si prepara lo stesso formulato dell ' esempio 2, ma sosti- 
tuendo al biureto di HDI una uguale quant ita, come equivalent i 
di gruppi NCO, di isocianurato trimero di HDI (4,16 g di Tolo- 
nate® HDT, HDT-LV o • Desmodur® 3300). II formulato ^ di colore 
biancastro-opalescente e risulta composto da due fasi distin- 
te, che permangono dopo . gelif icazione , anche dopo aggiunta di 
DBTDL. Non e quindi possibile ottenere un film trasparente e 
reticolato in modo omogeneo. 
ESEMPIO 4 (confronto) 

Ripetizione dell'es. 2 sostituendo il componente 2 - PFPE 
diolo con peso . molecolare 400 con un PFPE diolo avente peso 
molecolare 1000 
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Si prepara un formulato in cui la componente isocianica 
(componente 1) dell ' esempio 2 viene addizionata di una quanti- 
ty stechiometrica (19,4 g) di PFPE diolo avente peso molecola- 
re 1000, peso equivalente 500. II formulato e di colore bian- 
castro - opalescent e, e risulta composto da due fasi distinte, 
che permangono dopo gelif icazione , anche dopo aggiunta di 
DBTDL. 

ESEMPIO 5 (confronto) 

Sintesi del prepolimero componente l,a> da un PFPE diolo con 
peso molecolare 500 con trimero IPDI 

In un pal lone da 250 ml munito di agitatore meccanico, 
termometro, ricadere e mantenuto sotto atmosfera di azoto, si 
caricano 50 g di Vestanat® T 1890 e 25 g di etile acetato ani- 
dro. Si porta a 70*^C e si scioglie sotto blanda agitazione. Si 
aggiungono 10,2 g di PFPE diolo avente peso molecolare 500 e 
peso equivalente ossidrilico 250, e 100 microlitri di una so- 
luzione al 5% di catalizzatore Dabco 131 in butile acetato. Si 
prosegue il riscaldamento per 3 ore, quindi si raffredda e si 
scarica la soluzione del prepolimero fluorurato contenente 
gruppi NCO liberi. 

La soluzione ha le seguenti caratteristiche : 
Residue secco (determinate come, nell ' es . 1) : 81% 
Peso equivalente NCO : 455 g/eq 

II prepolimero viene diluito al 71 % di secco con lo 
stesso solvente, ottenendo una soluzione avente peso equiva- 
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lente NCO 516 g/eq e viscosita a 20^C di 500 mPa.s. 
ESEMPIO 6 (confronto) 

Preparazione di una f oirmulazione compos ta dal prepoliinero 
dell ' esempio 5. biureto di HDI e PFFE diolo avehte peso mole - 
colare 500 . 

Si prepara un f ormulato contenente 5 g di prepolimero 
dell 'esempio 5 {0,00968 eq. NCO, 3,57 g. di secco) , utilizzan- 
do la corrispondente soluzione diluita al 71%, 1,07 g di Tolo- 
nate HDB-LV, avente -viscosita inferiore a 5000 mPa.s, e 3,88 g 
di PFPE diolo avente peso molecolare 500 e peso equivalente 
250 (residue secco totale del formulate : 85,6%). II formulate 
ottenuto alia temperatura di 20*^C presenta un aspetto opale- 
scente ed e costituito di due fasi distinte. Non e quindi pos- 
sibile ottenere un film trasparente e reticolato in modo omo- 
geneo. 

ESEMPIO 6A (confronto) 

L'esempio 6 viene ripetuto ma utilizzando come componente 
2) un PFPE diolo avente peso molecolare 1000. 

II risultato ottenuto e identico a quelle dell 'esempio 6 
ESEMPIO 7 (confronto) 

Sintesi del prepolimero componente l.a) per reazione del PFPE 
diolo dell'es> 1 (peso molecolare circa 1100), con il biureto 
di HDI ( componente 1 . b ) 

In un pallone da 100 ml a 4 colli munito di agitazione . 

meccanica, termometro, ricadere e mantenuto sot to atmosfera di 

- / 
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azoto, vengono caricati 50 g di Tolonate HDB-LV, avente visco- 
sita inferiors a'5000 mPa.s, 27 g di butile acetato anidro e 
30,92 g di PFPE diolo avente peso molecolare Mn 1126, peso 
equivalente 566. Si porta a lOO^C sotto . agitazione e si ag- 
giungono 0 , 1 g di una soluzione al 5% di catalizzatore Dabco 
131 in butile acetato. Si mantiene per un'ora la temperatura a 
100°C, si raffredda e si verifica che la reazione sia termina- 
ta tramite .-^^FNMR (es. 1). La soluzione del prepolimero ha le 
seguenti caratteristiche : 

Residuo secco (determinato come nell' es. 1) : 75,4% 
Viscosita (20°C) : 1890 mPa.s 
Peso equivalente NCO : 490 g/eq 
ESEMPIO 7A (confronto) 

Preparazione di una formulazione contenente il prepolimero 
componente l.a) ottenuto secondo I'es. 1 , il trimero di IPDI 
come componente l.b) e il PFPE diolo avente peso molecolare 
400 

10 grommi del prepolimero ottenuto nell'esempio 7 vengono 
addizionati di Vestanat T 1890 solido (6,37 g) in modo da ot- 
tenere un formulate contenente lo stesso rapporto ponderale 
HDI/IPDI dell'esempio 2. La miscela viene scaldata in atmosfe- 
ra di azoto sotto agitazione a 70°C per 8 ore per sciogliere 
il Vestanat. A dissoluzione awenuta si aggiungono 9,28 g di 
PFPE diolo avente peso molecolare 400, aumentando in questo 
modo il contenuto di secco della soluzione al 90,4 %. In que- 
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ste condizioni il fprmulato ha un colore bianco dovuto alia 
presenza di due fasi. II formulato non e quindi omogeneo. II 
coating ottenuto non e trasparente e non e reticolato in modo 
omogeneo . 

ESEMPIO 8 (confronto) 

Reticolazione del prepolimero componente l>a) ottenuto 
nell'es. 1 (PFPE diolo avente peso molecolare 1100 con trimero 
IPDI) con ZDOL 400. in assenza del componente l>b) . 

Si prepara un formulato contenente 10 g di prepolimero 
dell'esempio 1 (0,0175 eq NCO) / e 3/51 g di PFPE diolo avente 
peso molecolare 400 e peso equivalente 200. II formulato e,' 
macroscopicamente. omogeneo a .20^C, con un contenuto di secco 
. di 84% e una viscosity di 1600 mPa, s a 20*^C. II formulato vie- 
ne addizionato di DBTDL (34 mg) e steso con stendifilm (luce 
10 mils) sui medesimi substrati menzionati nell'esempio 2. II 
formulato viene lasciato reticolare per 7 giorni a +18°C ed 
umidit^ reldtiva 50-60%. II film polimerico- ottenuto viene 
analizzato tramite spettroscopia IR. Si osserva nello spettro 
la presenza di una banda a 2270-2260 cm-1, dovuta ai gruppi 
NCO liberi. 

Quindi la reticolazione della formulazione non e completa 
in assenza del biureto di HDI . 

Sul coating viene eseguita la valutazione di resistenza 
chimica con MEK, come spiegato nell'esempio 2. Dopo 30 doppi 
colpi il film viene rimosso. 
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Su un'altro campione / si prosegue la reticolazione , nelle 
medesime condizioni, per il tempo totale di un mese. Trascorso 
questo periodo I'analisi IR dei coatings evidenzia che nei 
film polimierici sono ancora presenti gruppi NCO non reagiti e 
quindi la reticolazione e incompleta * ' La prova di reticolazio- 
ne viene ripetuta aumentando la quantita di catalizzatore sino 
a 1% in peso sul secco della composizione . II risultato fina- 
le, dopo un mese di reticolazione/ e identico a quello ottenu- 
to in precedenza . . 
ESEMPIO 9 (confronto) 

Preparazione e reticolazione a 25*^0 di una formulazione secon- 
do l^arte nota (EP 665253) 

Si prepara un formulate costituito da una miscela 1:1 (in 
equivalenti ossidrilici) di perf luoropolietere bifunzionale 
ossidrilico (I) avento peso molecolare 1000 e peso equivalente 
500 e tetraf unzionale ossidrilico (II) avente peso equivalente 
280 / .e da un reticol'ante isocianico addotto del trimetilolpro- 
pano (TMP, 1 mole) con isofordn diisocianato (IPDI, 3 moli) in 
butile acetato. II formulate, che risulta avere un contenuto 
di solvente del. 15%, viene addizionato di catalizzatore DBTDL 
(0,55% p/p sul secco) e applicato mediante barra stendifilm 
(luce 10 mils) su un pannello di alluminio. La reticolazione 

viene proseguita per 30 giorni a +25°C e 50-60% di umidita 

"J 

relativa . 

L'analisi IR eseguita sul film polimerico cosi ottenuto' 
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ha evidenziato una forte banda di assorbimento a 2270-2260 
cm-l, indicando la presenza di gruppi NCO non reagiti. 
Resistenza chimica (prova MEK) : II film viene rimosso dopo 30 
doppi colpi . 

ESEMPIO 9bis (confronto) 

Preparazione e reticolazione a 25^0 di una formulazione se- 
condo l^arte nota (EP 812891) compos ta dal componente l.a) 
trimero IPDI ■+ PFPE diolo avente peso molecolare 1000, e PFPE 
diolo componente 2) avente peso molecolare 1000 

In un pallone in vetro a 3 colli munito di ricadere;, agi- 
tazione meccanica, presa di azoto, termometro, si caricano 100 ■ 
g di Vestanat T 1890 (0,4 eq di NCO), 112 g di butile acetato ■ 
anidro e si porta sotto agitazione alia temperatura di 70^C, 
sino a dissoluzione del trimero. Si aggiunge il perf luoropo- 
lietere diolo avente peso equivalente 490 (68,6 g pari a 0,14 
eq di gruppi OH) e 5 mg di catalizzatore Dabco 131. Si prose - 
gue il riscaldamento per . 3. ore. Si verifica mediante analisi 
^^FNMR ( scomparsa dei segnali dei gruppi CF2-CH2OH) la forma- 
zione del polimerp. Si scaricano 270 g di una soluzione conte- 
nente un prepolimero con terminazioni NCO, avente un residue 
secco del 60%, e avente un peso equivalente NCO uguale a 1210 
g/eq. e una viscosita di 400 mPa.s a 20*^C. 

Si prepara un formulate composto da 10 g del prepolimero 
ottenuto sopra, 4,02 g di perf luoropoliet ere diolo avente peso 
equivalente ossidrilico 490 e 0,12 g di una soluzione al 25% 
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di. DBTDL. II .formulato, avente un secco all ' applicazione del 
70,5%, viene applicato mediante stendifilm su pannelli di al- 
liaminio e lasciato reticolare per 7 giorni a 25*^C. L'analisi 
IR effettuata al termine sul film polimerico evidenzia che la 
reticolazione non e completa. 

Resistenza chimica (prova MEK) : II film viene rimosso dopo 70 
doppi colpi . 
ESEMPIO 10 

Sintesi del prepolimero componente l.a) da un PFPE diolo aven- 
te peso molecolare 1000 e trimero di IPDI 

In un pallone in vetro a 4 colli dotato di agitatpre, 
termometro e ricadere, vengono caricati sotto atmosfera di 
azoto 250 g di Vestanat T 1890 e 150 g di butile acetato ani- 
dro. La miscela viene scaldata a 50^C sino a dissoluzione com-, 
pleta dei reagenti. Si porta la temperatura a 100°C e si car.i- 
cano nell'ordine 100 g di PFPE diolo ayente peso molecolare 
medio numerico 1000, peso equivalente ossidrilico 490, rappor- 
to C2/C1 = 1 e funzionalit^ > 1,98, e .500 microlitri di una 
soluzione di Dabco 131 al 5%. Si prosegue il riscaldamento per 
2 h sino a completa conversione del PFPE diolo (controllo da 
^^F-NMR) , Si lascia raffreddare e si scarica la soluzione con- 
tenente il prepolimero, avente le . seguenti caratteristiche : 

♦ 

Viscosita- : 1480 mPa . s a 20°C 
Secco: 70.8% 
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Peso equivalent e NCO = 612 g/eq 
ESEMPIO 11 

Reticolazione di una f ormulaziorie costituita dal Drepolimero 
dell ' esempio 10. dal biureto di HDI e un PFPE diolo avente 
peso molecolare numerico medio 500 

Si prepara un formulato costituito da 4,05 g del prepoli- 
mero dell ' esempio 10, da 1,89 g di Tolonate HDB-LV avente vi- 
scosity inferiore a 5000 mPa.s e 4,35 g di PFPE diolo avente 
peso molecolare 500, -peso equivalente 250, C2/C1 = 1,2 e fun- 
zionalita 1,99. II formulato si presenta limpido e trasparente 
e possiede le seguenti caratteristiche : 
Secco: 88% 

Viscosity a 20^ : 750 mPa.s 
yiscosita^ a 35^ : 280 mPa.s 
Viscosita a 50^ : 130.mPa,s 

Dopo diluizione con butile acetato, riducendo il contenu- 
to di secco a 80% le viscosity determinate alle medesime tem- 
perature sopra indicate sono le seguenti: 
Viscosita a 20^ : 170 mPa.s 

Viscosita a 35^ : 80 mPa.s 

Viscosita a 50° : 40 mPa.s 

Le viscosita ottenute indicano che la formulazione con un sec- 
CO di 88% pu6 essere applicata a spruzzo alia temperatura di 
35°C, mentre con un secco di 80% la medesima tecnica di appli- 
cazione pu6 essere utilizzata anche a temperatura ambieri,feeTr"33?s 
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formulato, dopo aggiunta di dibutilstagno dilaurato (0,27 g di 
una soluzione al 5% in butile acetato), viene applicato a bar- 
ra su pannelli rispettivamente di vetro, di alluminio cromata- 
to e di primer poliuretanico bianco , e lasciato reticolare a 
18*^C per 7 giorni . 11 film polimerico ottenuto si presenta 
omogeneo e trasparente. L'analisi IR non mostra alcun assor- 
bimento alia banda NCO* 

II coating ottenuto ha le seguenti caratteristiche : 
Durezza matita : HB 
Durezza buchholtz : 77 
Gloss (60*^) : 78 

Piegatura (mandrino conico) < 3.13 mm 
Angolo di contatto (H2O) : 108*=* 
Resistenza chimica : > 200 doppi colpi MEK 
ESEMPIO 12 

Sintesi del prepolimero da trimero IPDI e PFPE diolo avente Mn 
1026 . 

Si segue il procedimento dell ' esemepio 10 utilizzando le 
seguenti quantita di reagenti : Vestanat® Pr890 7,0 Kg, PFPE 
diolo avente peso equivalente 516 e peso molecolare 1026, 2,95 
Kg, etile acetato, 3,3 Kg, Dabco 131 : 140 g di una soluzione 
al 5% in etile acetato. Si ottiene una soluzione del prepoli- 
mero avente il 75% di secco e le seguenti caratteristiche ana- 
litiche: 

peso equivalente : 583 g/eq 
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viscosity a 20°C : 3200 mPa . s 
viscosita a 50°C : 310 rtiPa.s 
ESEMPIO 12bis 

Reticolazione di una formulazione secondo I'invenzione conte- 
nente il prepolimero ottenuto secondo l^es, 12, biureto di HDI 
e una miscela di PFPE dioli avente peso molecolare medio 550 e 
distribuzione bimodale di pesi molecolari 

Si prepara un formulato composto da 5,85 g di prepolimero 
dell 'esempio 12,. 2,19 g di Tolonate HDB-LV avente viscosity 
inferiore a 5000 inPa,s e 5,78 g di una miscela binaria di PFPE. 
dioli avente peso molecolare medio 550, e costituita per 5/6 
da un PFPE diolo avente peso molecolare 500 e per 1/6 da un 
PFPE diolo avente peso molecolare 1026 (rif.. es, 12). II for- 
mulate ottenuto, limpido e trasparente, presenta all'analisi 
le seguenti caratteristiche : 
Secco : 89,5% 

Viscosity k 20°: 2100 mPa . s 

A tale formulato si aggiungono 0,74 g di DBTDL al 5% in 
PMA (propilenglicole metiletere acetato) , 0 , 88 g di PMA. Si 
applica a barra stendifilm (luce 10 mils) su supporti ben pu- 
liti del tipo descritto nell'es-. '2A e si lascia reticolare per 
7 giorni a 18*^C. II film polimerico che si ottiene ha le se- 
guenti proprietor 
. Apes sore : 38 micron 
Durezza matita : HB-F 
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Durezza Buchholtz: 77-81 

Adesione (primer, allinninio cromatato) • 100% 
Gloss (60*^) : 80 

Piegatura (mandrino) : < 3,13 iran 
Angolo di contatto (H2O) : 110^ 
Resistenza chimica > 200 doppi colpi MEK 
ESEMPIO 13 

Prove di determinazione della pot -life di formulazioni del- 
1 ' invenz ione 

Si prepara un formulato avente 80% di secco, contenente 
5,85 Kg di prepolimero ottenuto secondo I'esempio 12, 2,19 Kg. 
di Tolonate HDB-LV avente viscosita inferiore. a 5000 mPa.s, 
5,78 Kg di miscela di , PFPE dioli usata nell ' esempio 12bis, 300 
mg di H3PO4 e 1,62 Kg di PMA. 

II formulato viene suddiviso in fiale chiuse dalla capa- 
■ cita di 10 ml. Meta delle fiale vengono conservate a 20*^C e 
met^ a 50°C. A tempi stabiliti si prelevano alcune fiale e si 
misura mediante viscosimetro Brookfield mod. DVII la viscosita 
nel tempo a ciascuna delle temperature sopra indicate. I ri- 

sultati ottenuti sono i seguenti: 

viscosita a 20^C: 

tempo zero: 240 mPa.s 

dopo 4 ore: 254 mPa.s 

dopo 8 ore : 270 mPa.s 
Dopo 48 ore, la viscosita del formulato e ancora conf rontabile 
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con i valori sopra riportati. 



Viscosita a 50^C 



tempo zero 



50 mPa.s 



dopo 4 , 5 ore 



70 mPa.s 



dppo 7 , 5 ore : 9 6 mPa - s 
dppo 24 ore : 370 mPa.s 
dopo 48 ore : 210 0 mPa.s 
La viscosita del formulato a 50*^C, anche dopo 24 ore, si man- 



a spruzzo. ^ 
ESEMPIO 14 

Confronto tra le proprieta dei film poliuretanici bicomponente 
ottenuto secondo l^es, 9bis di confronto (70,5% di secco) e 
l^es. 12bis (85% di secco) secondo I'invenzione ■ 

Le formulazioni vengono applicate con stendifilm su pan- 
nelli rispettivamente di vetro, alluminio cromatato e primer 
poliuretanico bianco. La reticolazione viene effettuata per 7 
giorni a 20*^C e poi per 8 ore a 50^C. Gli spettri IR dei film 
polimerici ottenuti evidenziano che la reticolazione e comple- 
ta : . 

I film polimerici, trasparenti e di spessore compreso tra 
30 e 50 micron, sono stati sottoposti alle seguenti determina- 
zioni: prove tensili su film autosupportati (staccati dal sup- 
porto) secondo ASTM D1708, resistenza all 'abrasione Taber' se- 
condo ASTM D4060, resistenza alia lacerazione Traua^^sic^^o 



tiene su yalori che ne consentono I'utilizzo mediante tecnica 
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ASTM D1938, pulibilita ("no dirt pick up" ) con valutazione di 
AL ( indice di grigio) secondo ASTM D2 244 . . La Tabella 1 riporta 
i confronti delle prove tensili effettuate. sui film ottenuti 
con le formulazioni dei due esempi 9bis (confronto) e 12biS' 
secondo 1 ' invenz ione . 

II film polimerico ottenuto con la f oirmulazione dell'in- 
venzione, per quanto caratterizzato da valori di modulo e ca- 
rico a snervamento inferior i a quelle ottenuto con la formu- 
lazione dell 'arte nota, presenta evidenti fenomeni di harde- 
ning (valori di carico a rottura maggiori di quelli del carico 
di snervamento) ad elevato allungamento che . sono sostanzial- 
mente assenti riel coating dell 'arte nota. 

I dati ,comparati dei due film relativi alia resistenza 
all 'abrasions (Taber Test, mola CS 10, 250 g/1000 cicli) e 
alia forza di lacerazione (lacerazione Trouser, v=200 mm/min. ) 
mostrano che i coatings ottenuti con la formulazione secondo 
la presente invenzione presentano migliorate caratteristiche 
di resistenza all 'abrasione ed alia lacerazione rispetto a 
quelli ottenuti con la formulazione dell 'arte nota. 

II test di pulibilita "no dirt pick up" consiste nella 
valutazione per via colorimetrica (variazione dell 'indice di 
grigio AL secondo ASTM D2244) dell 'alone lasciato su un provi- 
no bianco rivestito del coating in esame, immerso in una so- 
spensione di carbon black in acqua, e successivamente asciu- 
gato per un ora a 70°C in stufa ventilata. La prova e stata 
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ripetuta complessivamente su n. 10. provini uguali, L'asporta- 
zione delle macchie ottenute sui provini e stata effettuata a 
panno per n. 4 provini e con acqua in bagno a ultrasuoni per 
gli altri 5 provini. I risultati sono riportati come valore 
medio dei valori trovati nella Tabella 2. 

I film dell ' invenzione mostrano migliorate caratteristi - 
che di pulibilita "no dirt pick up" rispetto ai coating del-^ 
I'arte nota in quanto la variazione media trovata dell'indice 
di grigio e inferiore a quella dei film dell'arte nota. 
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Tabella 1 



Confronto delle proprieta meccaniche dei coatings ottenuti 
rispettivamente con la formulazione dell'es, 9bis 
(confronto) e 12bis secondo la presents invenzione 


Test 


Coating da 
f oirmulazione 
es . 9bis (cf r . ) 


Coating da 
formulazione 
. es . 12bis 


Modulo (MPa) 


900-1000 


600-700 


Carico snervamento 
(MPa) 


35-36 


.16-20 


All, snervamento % 


5-6 


5-6 


Carico rottura 
(MPa) 


28-30 


22-26 


Ali. rottura % 


50-80 


120-140 


Resistenza 
all 'abrasione 
(mig/Kciclo) 


20-30 


13-15 


Resistenza 
alia lacerazione 
(N/mm) 


2.0 


2.6 



Tabella 2 





Test di di pulibilit^ "no dirt pick up" del film polimerico 






secondo 1' arte nota (formulazione es . 9bis) e secondo 
1' invenzione (formulazione es . 12bis) 




film secondo 
1 'arte nota 


film secondo 
1 ' invenz ione 


-1,0 


-0,4 
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Compos izioni per coating aventi un contenuto di secco 
maggiore di 80%, pref eribilmente di circa 85-90% in peso, 
a base di poliisocianati e PFPE, completamente reticola- 
bili anche in un campo di temperature compreso tra 5°C e 
20^C/ dette composizioni comprendenti i seguenti compo- 
nent i: 

Componente 1): miscela comprendente : 

l,a) Prepolimeri parzialmente fluorurati, aventi 
gruppi NCO liberi, ottenuti per reazione di 
(per)f luoropolieteri. (PFPE) dioli aventi peso ; 
molecolare medio numerico Mn compreso tra 800 
e 1.500, pref eribilmente compreso tra 1.000 e 
1.200, con il trimero ciclico dell ' isof orondi - 
isocianato (IPDI), essendo in detta reazione 
il rapporto in equivalent i tra i gruppi OH/NCO 
compreso tra 0,20-0,25, 

l.b) trimero isocianico non ciclico di esametilen- 
diisocianato (biuretp di HDI ) avente una vi- 
scosita assoluta a 20°C inferiore a 5.000 
mPa . s , 

nel componente 1) il rapporto sul secco tra il com- 
pos to l.b) e il compos to l.a) essendo compreso tra 
10 e 90, pref eribilmente tra 30 e 60 parti d_ 
posto l.b)/100 parti di composto l.a); 




^ SAMA MTENTS 

Componente 2): ( per ) f luoropolietere (PFPE) diolo 
con Mn^ compreso tra 350 e 700, pref eribilmente tra 
500 e 650, 

essendo la quantita di PFPE diolo componente 2) tals 
che il rapporto in equivalent! tra i gruppi OH e NCO 
nella compos i z ione sia compreso tra 0,9 e 1,1; 
componente 3): solvente organico inerte nelle condi- 
zioni di reticolazione , complemento al 100% in peso 
della composizione . 

2. Composiizione secpndo la rivendxcazione 1 in cui il compo- 
nente l.a) e ottenibile sciogliendo a caldp, pref eribil- 
mente a 40-80°C, il trimero di IPDI ed il (per ) f luoropo- 
lietere diolo in un solvente come guelli indicati nel 
componente 3 ) e mantenendo il rapporto stechiometrico in 
equivalent! OH/NCO nei limiti indicati e un contenuto di 
secco compreso tra 65% e 85% in peso, aggiungendo il ca- 
talizzatore di polimerizzazione e mantenendo la reazione 
a caldo fino al raggiungimento del contenuto di NCO teo- 
rico. 

3. Composizione secondo le rivendicazioni 1-2 in cui come 
componente 2 si utilizzano (2a) miscele di oligomer! PFPE 
dioli aventi Mn compreso tra 800 e 1.500, pref eribilmente 
1.000-1.200, con oligomer! di PFPE dioli aventi Mn com- 
preso tra 350 e 700, pref eribilmente 500-650., 

in dette miscele di oligomeri il rapporto ponderale tra 
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gli oligomeri ad alto e rispettivamente a basso peso mo- 
lecolare essendo compreso tra 1/2 e 1/10, oppure essendo 
il peso molecolare numerico medio delle miscele di oligo- 
meri PFPE dioli inferiore o uguale a 700. 

4. Composizione secondo le rivendicazioni 1-3 in cui il com- 
ponente 3) e un solvente che non reagisce con i gruppi OH 
e NCO presenti nella composizione dell ' invenzione . 

5- Composizione secondo la rivendicazione 4 in cui il compo- 
nente 3 e un solvente aprotico dipolare. 

6. Composizione secondo le rivendicazioni 1-5 in cui i com- 
post i (per )f luoropolieteri dioli comprendono uno o piu 
delle seguenti unit^ ( per ) f luoroossialchileniche 

-(C3F6O)-, -(CFYO)-, -(C2F4O)-, -CR4R5CF2CF2O- , -(CF2)a- 
. 

dove Y e F oppure CF3 , R4 e R5 sono uguali o diversi .1- 
'uno dall'altro e scelti tra H, CI, a' e un intero uguale 
a 3 o 4, 

7. Composizione secondo la rivendicazione 6 in cui. i PFPE 
dioli sono scelti tra i seguenti, in cui le unita 
(per ) f luoroossialchileniche sono statisticamente distri- 
buite lungo la catena: 

,al) - (C3F60)m' (CFYO)n' - dove le unita {C^F^O) e (CFYO) 
sono unita perf luoroossialchileniche statisticamente 
distribuite lungo la catena; m' e n' . sono interi 
tali da dare i pesi molecolari sopra indicati, e 
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m' /n' sono compresi tra 5 e 40, essendo n' diverse 
da 0; Y e F oppure CF3 ; n' puo essere anche uguale 
a. 0; , 
bl) -{C2F40)p' {CYFO)q' -(C3F60)t' - 

in cui p' e q' sono interi tali che p'/Q' varia tra 
- 5 e 0,3, pref eribilmente tra 2,7 e 0,5 e tali che il 
peso molecolare e compreso nei limit i sopra indica- 
ti; t' e un intero con il significato di m' , Y = F 
oppure GF3; t' puo essere 0 e q' / (Q'+P'+t ' ) e ugua- 
le a 1/10 o infer lore e il rapporto t'/P' varia da 
0.2 a 6.; 

cl) -CR4R5CF2CF2O- in cui R4 e R5 sono uguali o diversi 
I'uno dall'altro e scelti tra H, Cl , il peso moleco: 
lare tale da essere compreso nei limiti sopra indi- 
cati, un atomo di fluoro dell'unita perfluorometile- 
nica puo essere sostituito con H, Cl , oppure per- 
f luoroalchile, avente ad esempio da l a 4 atomi di- 
carbonic. 

dl) . -(CF2)a'0- dove a' e un intero uguale a 3.o 4. 
8. Composizione secondo le rivendicazioni 6-7 in cui i due 
gruppi terminali, uguali o diversi fra loro, dei (per)- 
f luoropolieteri bifunzionali sono del tipo 

HO(CH2CH2O)^0CH2-CF2-* 
. dove xO e un intero fra 0 e 4, pref eribilmente tra 0 e 2; 
nei composti preferiti xO = ; detto terminale essendo 
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legato all'unita (per ) f luoroossialchilenica da un atomo 
di ossigeno ma non da sequenze perossidiche -O-O- . 



9. Composizioni secondo le rivendicazioni 1-8 formulabili 
sia come monocomponenti ciie come bicomponsnti . 

10- Composizione secondo la rivendicazione 9 in cui la formu- 
lazione bicomponente comprende A (component! l.a + l.b) e 
B (componente 2), 11 solvente essendo aggiunto in A e/o 
in B. 

11. Composizioni secondo le rivendicazioni 1-10, contenenti 
additivi come pigmenti e cariche, pref erenzialmente di- 
spersi o pre-dispersi nel componente 2), ag^nti tixotro- 
pici, disperdenti polimerici acrilici, siliconici, poliu- 
retanici, poliamminici o a funzionalita carbossilica. o 
non ionica; additivi disteridenti , antischivanti , anti- 
schiioma, additivi per ridurre la f otoossidazione quali UV 
adsorber e ammine impedite (HALS). 

12. Composizioni secondo le rivendicazioni 1-11 reticolate 
mediante aggiunta di un catalizzatore . 

13. Composizione secondo la rivendicazione 12 in cui il cata- 
lizzatore e scelto tra le seguenti classi: catalizzatori 
metallici o amminici, pref eribilmente le ammine terziarie 
come trietilendiammina,/N-etil-etilendiainina, tetrametil- 
■guanidina, dimetil cicloesilammina , diazobiciclo ottano; 
catalizzatori organometallici come dibutilstagnodilaura- 
to, stagno ottonoato-, cobalto naftenato, 

(AF 2205/031) ~ 37 





SAMA PATENTS 



cetonato, diitietil - stagno-dietilesanoato , dibutilstagno 
diacetatO/ dibutilstagno dicloruro, e loro miscele; il 
catalizzatore essendo aggiunto in concentrazioni che va- 
riano generalmente da 0,1 a 2% in peso e pref eribilmente 
tra 0,5 e 1%. 
Milano, 17.1.2000 



per AUSIMONT S.p.A. 



SAMA PATENTS 



( Daniele Sama ) 
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